
0.1829 g Sbst.: 0.4671 g CO,, 0.1081 g H20. 
CaHs6Nz04. Ber. C 70.05, H 6.59. 

Gef. 69.66, 6.57. 

Das Chlorhydrat der desdso-Base ist sehr leicht loslich in Wasser. 
Das J o d h y d r a t ,  aus absolutem Alkdhol umkrystallisiert und bei 
1 10-120° getrocknet, schmolz bei 151-152O. 

addiert Jodmethyl 
auBervt schwcr. Nach 5-stundigem Digerieren mit uberschiissigem 
.Jodmethyl auf dem Wasserbad zeigte die Base gar  keine Verinderung. 
Die des-Isobase wurde daher nit uberschiissigem Jodmethyl im 
Bombenrohr 3 Stunden laug auf 100° erhitzt. Das Reaktionsprodukt 
krystallisierte aus absolutem Alkohol i n  Nadeln und scbmblz bei 
189-190O unter AufscbBumen und Jodabscbeidung. Das  J o d m e -  
t b y l a t  spaltet beim Kochen mit Alkali kein Trimethylamin ab. Es 
ist in Sauren liislich und daraus durch Ammoniak fallbar. 

des- N- M e t h y 1- b i  h y d  r o  h y d r  a s t i n i  n konnte nicht in  krystalli- 
nischer Form, sondern nur als zahes 0 1  srhalten werden. Es ad- 
dierte, im Gegensatz zu obigem, Jodrnethyl sehr leicht. Das resul- 
tierende J o d n i e t h y l a t  zersetzte sich bei der Bebandlung mit Alkali 
unter Abspaltung von T r i m e t h y l a m i n .  

des - N-M e t h y 1-i 8 0- b i- h y d r o h y d r as  t i n  i n 

114. Alex. Orechoff und R. Konowaloff  Zur Kenntnfe 
der ungeslLttigten Verbindungen. 

I. Mitteilung: tZber die  Abspaltung von Chlorwaaserstoff aus 
unsymmetrischen Carbinolchloriden. 

[Aus dem Laborat. f i r  techn. und theoret. Chemie der Univers. Genf.] 
(Eingegangen am 16. M&rz 1912.) 

WBhrend die Erscheinungen der Addition von Atomen oder Ra- 
dikalen m Doppelbindungen und Systeme von Doppelbindongen den 
Gegenstand zahlreicher Untersuchungen bilden , ist der umgekehrte 
Vorgang , namlich die Abspaltung vim Waaser, Halogenwasserstoff 
u. a. BUS gesiittigten hlolekulen , unter Entstehung einer Doppelbin- 
dung, bis jetzt noch nicht systematisch untersucht worden. Unter den 
sich auf diesem Gebiete aufdrangenden Fragen rerdient besonders die 
nach der Richtung, in der sich die entstebende Doppelbinduog bei 
der Abspaltung aus einem unsymmetrischen Molekul einstellt, ein all- 
gemeineres Interesse, weil sie uns einen AufschluB uber die gegen- 
seitige Beein flussung verschiedener Atome des Molehiils zu verschaffen 
vermag. 
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Aus eiuem unsymmetrisclien Alkoliol 11. CH?.CH(OH).CH2 .I? kLuucn 
durch Wasserabsllaltung x. B. die beiden Folgenden Verbindungen entstehen : 

In welcher Richtung nun  die Heaktion in M7rklichkeit verlaufen wird, 
darther gibt uns tlie Strukturtlieoi-ie keincrlei AriFschlull. 

Entsteht hei dieser 1;ealition dic Verbindung ( I ) ,  so wird offenbar der 
Waserstoff tler eincn Mcthylengruppe dorcli das benachbarte Radikal R stkrker, 
aufgelockert nls der des nntlcren hlethvlcns durch tlas Radikal R'. Entstehen 
beide Yerbiridnngen neben einander, so wild uns deren Mengcnwrhiltnis eiii 

Mall Iiir die relative Stnrlic tlcs yon dcii Radikalen R und 1:' :ius,oetibten, 
nullockcrnden Einflosses liefern. 

Die Frage, i n  welcher Richturig sich tlie Doppelliindting bei der 
Judwasserstoff-Abspnltung BUS einern unsynimetrischen Jodid einstellen 
wird, wurde zuerst von h l x r k o w n i k o f f  ') cliskutiert, der die em- 
pirische Regel nufstellte, nacli welcher dns Jod mit dem Wasserstoff 
des am meisten hydrogenisierten Kohlenstoff;itoms austrete. Kurze 
Zeit darauf wies nber S a y t z e f f ' )  nacb, dnB die M a r k o w n i k o f f s c b e  
Regel gerade nmzukehren ist, und dalS liei der obigen Abspaltung der 
Wasserstoff ron deiii am wenigsten hydrogenisierten Kohlenstoffatoni 
herstammt. Spater ist der Gegenstand auch von Xiichael':) diskutiert 
wordeu. Es ist hier niclit der Ort,  die diesbezuglichen Spekulationen 
des letzteren Forscbers zu besprechen; es sei n u r  darauf hingewiesen, 
d:tW das zurzeit bekannte Tatsachenii1ateri:il zur Ableitung irgend 
welcher Geset.zniHBigkeiten vollstandig unzureichend ist ') , IVRS den 
eineii von uns veranla[3t hat, eine Keihe systemntischer Untersuchungen 
i n  dieser Richtung anzustellen, die zunachst an Substanzen der aro- 
niatischen Reihe begonnen wurden. Im Folgenden berichten wir iiber 
einige der bis jetzt erhaltenen Resultate. 

Es ist seit. langeni bekannt, da0  die Phenylgruppe auf die Doppel- 
bindung einen spezifisch vanzieheodenc Einf luB ausiibt. s o  lagerii 
sich x. R. \-erbinduugen Fnni l y p u s  G I 1 5  , CHZ . CH : CII . R in 
C:611j.CH:CH.CH?.R um. 

Andererseits bat IC 1 a g e s  ') festgestellt, dalJ aromatische Carbinol- 
cliloride ron der allgemeineii Formel CsHs .CHs.CCl(R)(R'), wo IL 
und I? aliphatische Gruppeu sind, bei der Chlorffasserstoff.Abspalt~ln~ 
ungesattigte Iiohlenwassersto~fe von tler Formel CGHj .CH: C(R)(R')  

(1) l:.CH:CH.CH2.K' (3) R.CII~.CH:CE.R' .  

I !  >>Materialien ZUI' 1:ragc iiber die gcgcnseitigen Eiulliissc dcr Xtcrne in1 

?) .\. 179, 296 [1873]. 
4) Eine ausfiihrliche Bespreehang des vorhandencn 'l'atsaclienmatcrinls 

") 13. 37, lMi ,  1721, '2301 [l90fl. 

Mole!ikl((. Diss. 1569. 
3) -1. pr. p2] GO, 276 [IS99]. 

soll >piitcr :iu nnderer Stelle gegcben wrden. 



geben, da13 also die Phenrlgruppe den Wasserstolf des benachbnrten 
Methylens starker nuflockert, als die aliphatischen Reste. 

Dieser starke. nuflockerntle EinfluB macht sich auch dann gel- 
tend,  \Venn das Phenyl von dern betreffenden Metbyleu durch ein 
zweites Kohlenstoffntom getrennt i<t: Carbinolchloritle von der dlge- 
meinen Formel CG El5 .CIIr .CHI .CCI(R)(R') spalten Chlorwasserstoff 
in der Richtung zum Benzolkern a b ,  geben a1w Kollenwasserstoffe 
yon der Formel GH5.CH,.CH:C(R)(R'). 

Es interessierte u n s  deshalb festzustellen, a i e  sich ein Carbinol- 
chlorid rerhalten n i r d ,  welches die Gruppen Cs 11s. CHZ .CI11. und 
C6Hj .CH?.  gleichzeitig enthalt. 

Als ersten Reprlventanten liaben wir das  P h e n a t h y l - d i b e o z y l -  
c a r b i n o l c h l o r i d  untersuclit, das bei der Abspaltung von Chlor- 
wasserstoff die beiden Eolgenden Kohlenwasserstotfe'geben konnte: 

Wir bnben die Chlorffnsserstoff-Abspnltung nus dem obigeo Chlorid 
durch Erhitzen mit P y r i d i  n ausgehhrt  und die Koostitution des da- 
bei erbaltenen Knblenwasserstolfs durch Osydation mit Ozoi i  festge- 
stellt. A l s  Spnl t r~ngsprodi~kt~  hahen wir dabei B e n z a l d e h y d  erhal- 
ten, wodurch die Formel (11) XIS bewiesen gelten kann. I n  dem vor- 
liegenden Falle iibt also dns am nachsten stehende Phenyl den stark- 
sten aullockernden Einf luB auf die Wnsserstoflatome des Methylens 
aus. Ob man ea Iiier rnit eirier allgemeinen Regel zu tun hat, sol1 an 
einer Reihe analoger Beispiele gepruft werden. 

Ex p e r i  m e 11 t e 1 1  e s. 

I' h e 11 ii t h y 1-d i ben z y 1-ca r b i n o 1 ,  
Cb€T5.CHz .'CH3.C(OH)(CHn.CsHs)a. 

Aus !).6 g ilagnesium (2 At.) und 51 g 13enzylchlorid (2 3101.) 
wird i n  der iiblichen Weise eine iitherische Liisung von Benzylrnag- 
nesiumchlorid dnrgestellt. ZII  dieser l i n t  man bei Zimmertemperatur 
33 g (1 1101.) ~ I ~ d r o z i m ~ . s H u r e - H t h y l e s t e r ,  verdiinot rnit '  dem 
gleichen Volumen i t h e r ,  langsam zullieBen. Es erfolgt eine lebhalte 
Reaktion, und die magnesiumorganiscbe V e r b i n d u n g  scheidet sich 
als graue hlasse ab. Das Keaktionsgemisch . wird eine Stunde lang 
am RucklluDkubler gekocht und durch Eis und Salzsaure zersetzt. 
Die abgehobene -&therschicht hinterl5Dt nach dem Abdestillieren des 
k thers  das C a r b i n o l  als bald erstnrrendes 01. Letzteres wird auf 
Ton abgepreBt und aus hlethylalkohol umkrystallisiert. 

Scbrnp. 63 - 63 '. Ausbeute 25 -27 g. Kleine, farblose Nadeln. 
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0.1895 g Sbst.: 0.6093 g CO,, 0.1272 g H20. 
ClaH?,O. Ber. C 87.34, H 7.59. 

Gef. 87.69, 7.51. 

P b e n  L t b  y 1 - d i  b e n  z yl -c  a r  b i n  o l  c h 1 o r  i d , 
CG Hs . CHs . CHz . C (CI) (CH1. Cs H J ) ~ .  

Das Carbinol wird in der dreilachen Meoge Ather gelost und 
unter Eiskuhlung trocknes Salzsauregas bis zur SattigUng eingeleitet. 
Man IL[3t einige Zeit in Eis steben und verdunstet den Atber. Der  
krystalliniscbe Ruckstand wird auE Ton getrocknet und aus Atber 
oder Ligroin umkrystallisiert. 

Farblose Nadeln ; leicht loslicb in den gebraucblicben Losungs- 
mitteln; etwas scbwerer in Ligroin und Atber. Schmp. 108O. Aus- 
beute gleich der Menge des angewandten Carbinols. 

0.1845 g Sbst.: 0.0626 g AgCl. 
GsH~~CI. Ber. C1 10.61. Gef. C1 10.73. 

I - P h e n L t b y l - 1  - b e n z y l - 2 - p h e n y l - a t h y l e n ,  
(C, Hs . CH2. CHs)(Cs Hs . CH2)C: CH.  Cs Hs. 

Man lost das PhenHthyI-dibenzyl-carbinolchlorid in der 5-fscben 
Menge Pyridin und kocht 6 Stunden lang am RuckfluDkuhler. Beim 
Erkalten scbeiden sich Krystalle von Pyridin-chlorhydrat aus. Das 
Gemisch wird rnit Wasser verdunnt, mit Salzsaure angesauert und 
das ausgescbiedene 0 1  ausgeathert. Die atberische Losung wird mit 
verdunnter SalzsHure und mit Wasser gewascben , mit Natriumsulfat 
getrocknet, der Ather abdestilliert uud der iilige Ruckstand im Va- 
kuum destillirrt. Die Gesarntmeoge der Substnnz geht konstant bei 
245-247O unter 22 mm Druck uber. Das olige Destillat erstarrt 
nach mehrtagigem Stehen zu eiuer farblosen Krystallmasse, die bei 
57-58 O schmilzt. Urnkrystallisieren itus hlethylalkohol h d e r t  den 
Scbnielzpunkt oicht. Durch langsame Krystallisation atis Methyl- 
alkohol erbiilt man schiine, farblose, steruformig gruppierte Nadelchen. 
Der  Kohlenwasserstoff lost sich leicbt in allen gebrarichlicben Losungs- 
mitteln. 

0.1324 g Sbst.: 0.4507 g COz 0 09&2 g HzO. 
C?sHz2. Ber. C 92.61, H 7.39. 

Gef. P 92.84, 7.61. 
O x y d a t i o n .  5 g des Koblenwasserstoffs wurden in  25 ccm 

Wasser suspendiert iind ein ozonisierter Sauerstoffstrom hindurchge- 
leitet. Die Krystalle schmolzen allmahlich zu einern schweren dl zu- 
sammen. Sobald dieses Brom-Chlorolorm-Losung nicbt mebr momen- 
tan entfiirbte, wurde die Ozonisierung unterbrochen und das 0 1  mit 
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Wasserdampf destilliert. Das  ins Destillat iibergegangene 01 wurde 
durch Ausathern isoliert und konnte durch Geruch, Siedepunkt und 
Schmelzpunkt des P h e n  y l  h J d r a  z o n s leicht als reiner B e  n z a l d  e -  
h y d  identifiziert werden. Dessen Xuftreten sowie das Fehlen YOU 

Pbenylacetaldehyd unter den Spaltungsprodukten beneist, da13 den1 
Kohlenwasserstolt Gs H22 tatsachlich die oben angegebene Konstitution 
(11) zukommt. 

G e n f ,  14. MHrz 1912. 

116. A. Werner: 
a e r  Spiegelbildiaomerie bei Chromverbindungen. II. 

(Eingegangen am 18. Mirz 1912.) 

In der ersten Mitteilung iiber Spiegelbildisomerie bei Chromver- 
bindungen ’) ist die Spaltung der 1.2-Dichloro-di-athylendiamin-chrom- 
salze in die aktiven Komponenten beschrieben worden. Um die Frage 
zu beantworten, welchen EinfluB die N a t u r  d e s  Z e n t r a l a t o m s  au f  
das  optische Drehungsvermogen ausubt, erschien es wunschenswert, 
noch einige andere der beim K o b a l t  in aktiver Form erhaltenen Ver- 
bindungstypen auch beim C h r o m in die Spiegelbildisomeren zu spalten. 
Diesbezugliche Versuche haben wir zunHchst mit den von P. PI e i f f e r 2 )  
zuerst dargestellten T r i  - H t h y l e  n d i a m i n  - c h r o m i  sal  z e n  durch- 
gefubrt. Die S p a l t u n g s v e r s u c h e  mit den Tartraten, Chlorid- und 
Bromidtartraten, den Bromcamphersulfonaten und den Camphersulfonaten 
waren erfolglos, weil die Tri-athylendiamin-chromisalze in waBriger 
Losung so empfindlich sind, daB sie sich beim Eindampfen ihrer 
Liisuogen verlndern. In der Regel verflrben sich die Liisungen von 
gelb nach violett, und aus diesen 1aBt sich in den meisten Fallen kein 
Tri-lithylendiamin-chromisalz mehr gewinnen. Aucb beim Versetzen 
der konzentrierten, waBrigen Losungen der leicht loslichen Tri- 
athylendiamin-chrornisalze mit den A mmoniumsalzen der oben erwLhnten 
aktiven Sliuren konnten keine schwerloslichen Salze der aktiven 
Komponenten abgeschieden werden. SchlieBlich wurde aber im N i t r o -  
c a m p  h e r eine Verbindung aufgeiunden, die auch in  Flllen, in denen 
andere aktive SHuren zu keinem Resultat fubren, die Spaltung er- 
mgglicht. D a  die S a l z e  d e s  N i t r o - c a m p h e r s  der Konstitution 

entsprechen, so werden wir sie im Folgenden alu Cs H i d <  * 

c a m p  h e r - n i  t ro n s a u r  e S a l z  e respektive C a m  p h e r n i  t r o n a t  e be- 
zeichaen. 

co 
C:NOIR 

I) B. 44, 3132 [19111. ’) Z. a. Ch. 24, 296 [1900]; B. 37, 4277 [1904]. 




